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Fig.５．Oxygenabsorptioncurvesfor
stabilizedpolypropyleneby4,４－bis－
（3,5-di-t-butyl-4-hydroxyphenyl)－
butyronitrile．
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Fig.６．Oxygenabsorptioncurvesfor
stabilizedpolypropyleneby
poly(3,5-.i-iso-propyl-4-
hydroxystyrene)．
ること，高分子性酸化防止剤を用いていることなどを考慮すると，むしろ逆の結果が出たように見え
るが，分子量の大きい方が有効であるのは構造単位が同じ場合であって，異種の化合物間ではこのか
ぎりではない。紫外線吸収剤としての酸化防止剤についても，高分子'性酸化防止剤は同じタイプの低
分子量のものよりも優れていたが，構造の異なる低分子量のものより劣っていたことから，紫外線吸
収剤の酸化防止効果にとって分子構造が最も重要な因子で分子量がこれに次ぐ因子であろうと報告さ
れているｴ6)。著者らの場合も同じことがいえるであろう。水酸基の両オルト位のｔ－ブチル基からイ
ソプロピル基への変化が，分子量が何倍かに増加した効果を上回る影響を与えているようである。ま
た試料フィルム作成法の差も無視し得ない。溶液法によるフィルム作成は，少量の試料から均質なう
すいフィルムを作りやすい反面，溶媒によっては難点が生ずる。ポリプロピレンのようにテトラリン
のような高沸点の溶媒にだけ可溶な場合は，フイルム形成後溶媒を完全に除くまで長時間高温に保つ
ため，この段階ですでに熱酸化が始まり誘導期の一部またはすべてが消費される可能性がある。
フェノール性酸化防止剤の効果は，水酸基の両オルト位がイソプロピル基であるよりもｔ－ブチル
基の方が大きいらしいことは，著者らの結果からも推測されるが，より大きな効果を目指して高分子
量化する際，水酸基の保護が不可欠であったため，ｔ－ブチル基のついたフェノールではこの操作が非
常に困難であった。少なくとも著者らがこの研究を行なっていた時点では，水酸基の保護なしで重合
は不可能とされていた。しかし，近年ＯｓＡｗＡら16)はフェノール性水酸基をフリーのままで重合さ
せ得るコバルト系開始剤を報告している。また加藤'7）はｏ-，ｍ－，ｐ－ビニルフェノールのラジカ
ル重合性について検討し，開始剤にAIBＮを用いるとｏ－ビニルフェノールを除いて他は正常なラジ
－９５－
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カル重合を行なうが，ベンゾイルペルオキシドでは全く重合しないことから，少なくとも炭素ラジカ
ルで攻撃されると、-ビニルフェノールとｐ－ビニルフェノールは正常なラジカル重合挙動をとるとし
ている。そしてさらに3,5-ジーt-ブチルー4-ヒドロキシ安息香酸β-ビニルオキシエチルが，水酸基フ
リーのままで，スチレンや無水マレイン酸とＡＩＢＮにより共重合することを示している。このよう
にフェノール'性モノマーが，しかもｔ－ブチル基のついたものでも，水酸基フリーのままでAIBＮに
よるラジカル重合の可能I陸が指摘されて，2,6-ジーt-ブチルフェノールを原料としてより有効な高分
子｣性酸化防止剤がより容易に合成される見通しがついた。今後の成果が期待される。
3．実 験
３－１原料および試薬類
2,6-ジーt-ブチルフェノールおよび2,6-ジーイソプロピルフェノール：市販１級品をそのまま使用
した。
β-シアンプロピオンアルデヒドユ8）：味の素社にてグルタミン酸の合成原料ﾕ9)としてアクリロニト
リルのオキソ法によって合成されたものを入手した。粗生成物は純度８３％の褐色の液体で減圧蒸留
によりｂｐ90.3.C/１３ｍｍＨｇ（文献値２０）８４～85°Ｃ/５mmHg）の留分として精製物を得た。このも
のの純度はガスクロマトグラフィから９７％であることが確かめられた。
ポリプロピレン：住友化学社製の添加物を加えていないものを使用した。
アルミニウムイソプロポキシド：２７９（１mol）のアルミニウム箔を細かく切って１ノの丸底フラス
コにとり，300ｍｌの精製イソプロピルアルコールと０．５９の塩化第２水銀を加えて，湯浴上で湿気を
避けながら加熱し，沸騰し始めた時２ｍｌの四塩化炭素を加えて加熱を続ける。全体が灰色になり水
素の発生が激しくなったら加熱を止めて冷水で冷やし，反応が静まれば再び湯浴上で加熱して，全部
のアルミニウムが溶解するまで約９時間加熱撹伴を続ける。軽く減圧して過剰のイソプロピルアルコ
ールを除いた後ｂｐｌ４２～143.C/１６ｍｍＨｇでアルミニウムイソプロポキシドを得る。
その他試薬類：いずれも市販品をそのまま，または必要に応じて常法により精製して使用した。
３－２４，４－ビス(3,5-ジーt-ブチルー4-ヒドロキシフェニル)ブチロニトリル（Ⅲ）の合成
Ｌ６ｇ（0.02mol）のＩと１５９（0.075mol）のⅡを８０ｍｌの氷酢酸に溶解し，１５ｍlの濃硫酸を滴
下し，３０°Ｃで３．５時間撹伴する。反応終了後多量の氷水を加えて溶媒および触媒を水層とし，目的
物を固体として析出させ，ろ別後リグロインで再結晶を繰返し，５．６９（59％）の白色固体を得る。
元素分析計算値（C32H47NO2）Ｃ80.45％Ｈ9.92％Ｎ2.93％
測定値Ｃ80.57％Ｈ9.90％Ｎ２．８０％
３二３高分子Ｉ性酸化防止剤の合成
３－３－１２，６－ジーイソプロピルフエニルアセテート（Ｖ）
150ｍｌの精製ピリジンに５３．４９(0.2mol）のⅣを溶解し，これに３６．８９(0.36mol）の無水酢酸
を滴下する。この反応混合物を室温で５時間撹伴後氷水中に注ぐ，油層をエーテル抽出し，よく水洗
して無水硫酸ナトリウムで脱水し，エーテル除去の後減圧蒸留で５６．５９（86％）の目的物を得る。
bpl28～129°Ｃ/16.5ｍｍH９．
３－３－２３，５－ジーイソプロピルー4-ヒドロキシアセトフェノン（Ⅵ）
８０ｍｌの精製ニトロベンゼンに２２９(0.1ｍｏｌ）のＶを溶解し，これに１６９(0.12mol）の粉末状無
水塩化アルミニウムを加える。この反応混合物を３０～50°Ｃで５時間撹拝した後，室温で一昼夜放置
－９６－
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し，ついで氷上に注いで副生した塩酸を希釈する。加水分解されたアルミニウム錯体をエーテルで抽
出し，このエーテル層をさらに１０％水酸化ナトリウム水溶液で再抽出する。少量のニトロベンゼン
を除くためエーテルで数回洗浄後，このアルカリ溶液を希塩酸で酸I性にすると固体の生成物が析出す
る。石油エーテルで再結晶して１５．２９（69％）の目的物を得る。mp95～96°Ｃ・
元素分析計算値（Cﾕ4H2oO2）Ｃ76.36％Ｈ９．０９％
測定値Ｃ76.29％Ｈ９．０９％
３－３－３３，５－ジーイソプロピルー4-アセトキシアセトフェノン（Ⅶ）
３－３－１の方法に従って，２２９（0.1mol）のⅥを１２．２９（0.12mol）の無水酢酸と処理した。
粗生成物を石油エーテルで再結晶して２１．５９（82％）の目的物を得た。mplO2～103°Ｃ･
元素分析計算値（C16H2203）Ｃ73.28％Ｈ8.40％
測定値Ｃ73.27％Ｈ８．３６％
３－３－４３，５－ジーイソプロピルー4-アセトキシフェニルメチルカルピノール（Ⅷ）
300ｍｌの三ツロフラスコに150ｍｌの精製イソプロピルアルコールに１６．３９(0.08mol）の精製ア
ルミニウムイソプロポキシドと２１．０９(0.08mol）のⅦを溶解した溶液をとる。還流冷却管をつける
が水を通さないで短い曲がったガラス管を用いてこの還流冷却管の上部にリービッヒ冷却管を接続す
る。毎分５～１０滴の速さで留出するようにこの反応混合物を蒸気浴上で加熱還流する。数時間後留出
液が2,4-ジーニトロフェニルヒドラジンによるアセトンのテストに陰Ｉ性になったら過剰のイソプロピ
ルアルコールを留去する。残置を冷却し，３５ｍｌの濃塩酸を175ｍｌの水に希釈して作った希塩酸で
加水分解する。反応混合物をエーテルで抽出し，水洗後無水硫酸ナトリウムで脱水，エーテル除去の
後減圧蒸留してbpl22～126°Ｃ/0.01ｍｍＨｇの留分をとる。石油エーテルで再結晶して１５．８９(75％）
の白色結晶を得た。ｍｐ６９ｏＣ。
３－３－５３，５－ジーイソプロピルー4-アセトキシスチレン（Ⅸ）
先端に塩化カルシウム管のついた還流冷却管をつけた５０ｍ’三ツロフラスコに２６．４９（0.1mol）
のⅧと１９の粉末状硫酸水素カリウムおよび０．５９のハイドロキノンを入れ，180～190°Ｃで２０～４０
分間撹伴，生成したモノマーを減圧蒸留する。ｂｐｌＯ５～120°Ｃ/0.01mmHg･蒸留直後に固化する粗
生成物をメタノールで再結晶して１７．１９（70％）の目的物を得た。mp84～85.C・
元素分析計算値（C16H2202）Ｃ78.01％Ｈ９．００％
測定値Ｃ78.30％Ｈ９．０９％
３－３－６ポリ（3,5-ジーイソプロピルー4-アセトキシスチレン）（Ｘ）
４．０９のⅨを１０ｍｌのトルエンに溶解し，0.029のＡＩＢＮを開始剤として，窒素気流中８０°Ｃで
６時間重合の後，反応混合物をｎ－へキサン中に注いでポリマーを沈澱させ，これのトルエン溶液を
n-へキサン中に注いで再沈澱し，減圧下室温で恒量まで乾燥する。収量３．１９重合率76.5％。
３－３－７ポリ（3,5-ジーイソプロピルー4-ヒドロキシスチレン）（Ⅲ）
１９のＸと５０ｍｌのイソプロピルアルコール中に少量の水と１９の水酸化ナトリウムを含む溶液を
窒素気流中で４時間還流した後，反応混合物を水中に注ぐと加水分解されたポリマーが沈澱する。こ
れのトルエン溶液をｎ－へキサン中に注いで再沈澱させる。減圧下室温で'疸量まで乾燥する。収量
０．７９。
－９７－
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３－４合成酸化防止剤の安定化能力の測定
３－４－１混練法による試料フィルムの作成
ポリプロピレン３０９に所定量のⅢを加えて160～170.Ｃで10分間練り合せ，これを140°Ｃに予熱
したプレスにはさみ190～200.Ｃで
10分間加圧してフィルムとする。そ ＬｅｖｅｌｉｎｇＢｕｌｂ
の後室温で放冷して120°Ｃになっ
た時水中に浸して急冷し，厚さ０．２
～0.3ｍｍのフイルムを得た。'恒量
まで減圧乾燥して試料とする。
３－４－２溶液法による試料フイ
ルムの作成
熱プレート上に水平にセットざれ Ｔｈ
た平らなガラス板上に，250ｍlのテ
トラリン中に５９のポリプロピレン
と所定量のmを含む溶液を注ぎ，
140～145°Ｃで溶媒を蒸発させる。
得られたフィルムの厚さは0.05～
0.06ｍｍであった。
３－４－３酸素吸収量の測定
試料フィルムの細片２９につい
て，Ⅲにより安定化されたものは
180°Ｃ，Ⅲを加えたものは170°Ｃ
で酸化を行なった。装置は図７に示
すようにRussELLらが用いたもの
と同じものを使用した。反応容器は脱気，窒夛
ＤＮ⑤ｏｒＣ ＤＶＣ
Fig.７．Apparatusforoxidationstudies．
た。反応容器は脱気，窒素ガス充満を数回繰返し，最後に窒素ガスを満した状態
で熱平衡にし，すみやかに脱気して酸素ガスを導入して，５分毎に酸素の消費量を測定する。
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